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International filing date (dav month ye?') 
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1. 


The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant | ~~J The inventor j j The agenT |~~ j the common representative 


Name and Address 

LTS LOHMANN TH E R API E SYSTEM E GMBH 
Irlicherstrasse 55 
D-56567 Neuwied 
Germany 


State of Nationa lity 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facs-mne No 


Telepr i rUer No. 


7. The '^Te r n.ahorai Bureau hereby nohfies tne applicant t h 3 T The fo^owiny change has been recor (.led concerning: 
[ j The per St ) n X the name [ X| The iridress | ] Tne mit inn a 1 Tv T^e residence 


Name a r u:1 Add r ess 

LTS LOHMANN TH E R API E SYSTEM E AG 
Lohmanstrasse 2 
D 56626 Andernach 
Germany 


State o f N at 'Of 1 a ' Tv 

DE 


State o* Residence 

DE 


Telen-.n-o \, 
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121 1 Geneva 20, Switzerland 



Celine Faust 
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^ opacity as elected Office 



PCT EP99 01246 



International filing date (day montn yean 

26 February 1999 (26.02.99) 



Apphcant's or agent's file reference 

LTS 10 98 PCT 



Applicant 

SCHMITZ, Christoph e t al 



Pnorrty date (day month yean 

14 March 1998 f 14.03.98) 



The designated Offce hereby not.f.ed of .ts e-ect-on nude 
Q<] -n the demand f.ied w.th th e Intemafor 



la.' Prelim, nary Fxammmg Authority on: 

13 September 1999 (13.09.99) 
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34, chemm des Colombettes 
Geneva 20, Switzerland 



Jean-Mane McAdams 



VERTRAG WfR DIE INTERNATIONALE ZUS^^T. EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESbNS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

A^ Ke 1 1 8 sowe Regeln -13 „nd -i-i PCT 



AktenzeiChen aes Anmeiaers Oder Anwa'ts 

LTSlO/98 PCT 


WEITERES 5-ehe Vitienurg uber :ne Lter^ ttl^rq des mternationalen 

3ecnercne r> L , e r 'C k, ts ; r ~ rmpiatt PCT 'SA 220: so,ve s<- : -.\eit 
VORGEHEN zutreftero. -acnste reader Purkt 5 


■ nter nationals AKtenze'Chen 

PCT/EP 99/ 01246 


intern aiMjoaies An mm mod at urn 

'26/02/1999 


■ rrurestesi i-'-'cntatsaatum ■■ mio Ujrjt Janri 

14/03/1998 


Anmeider 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME GMBH.et.al. 



Dieser international Recherchenoencht wurde von der internationalen Recherchenbenorde ersteilt und wird dem Anmeider gemai'3 
Artikel '8 ubermitteit. Eme Kopie wird dem mternationalen Buro ubermitteit 



Dieser Internationale Rechercnenbencht umfaGt irsgesamt 2 

i X I Daruber hinaus liegt ihm jeweils eme KoniP de r 



Blatter. 

a:c-3e.vi Bencnt genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a. Hmsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der mternationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden. in der sie eingereioht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage emer bei der Be horde emgereichten Ubersetzurg der mternationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 bn durchgefuhrt .\orden 

b. Hinsichthch der in der mternationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
. ! m der mternationalen Anmeldung m Schnfhcner Form enthalten st 

zusammen nut der mternationalen Anmeidung m computenesba-'er ^orm emgereicht .vorden >st. 
i | bei der Behorde nachtraghch m schriftlicher Form emgereicht warden <st. 
I bei der Behorde nach f raqhch n computedesbarer Foim emgere'cnt worden 'St. 

■ i Die Erklarung. aai3 das nachtraghch emgereichte sehnftliche Sequenzprotokoii rucht uber den Offenbarungsgehalt der 
' ;nte r nationalen Anmeldung irn Anmeldezeitpunkt hmausgeht wurde vorgelegt. 

|~| Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfa3ten Informationen dem schrtfthchen Sequenzprotokoll entsprechen. 

' ' wurde vorgelegt 

2 Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchterbar erwiesen S'eheFeldi; 

3 Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung s^he f^iq :|i 

4 Hmsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

■ X j wird der vom Anmeider emgereichte Wortiaut genehmigt. 

i I wurde der Wortiaut von de^ Behorde wie folqt festqesetzt: 



Hmsichtlich der Zusammenfassung 

r T7i Aird der vom Anmeider emgereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) m der in Fela ill angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
I . Anmeider kann der Behorde mnerhaib ernes Monats nach dem Datum der Absendung dieses mternationalen 
' ' Recherchenbenchts eme Stellungnanme voriegen 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist rmt der Zusammenfassung zu veroffenthchen Abb. Nr. 3. 

^ I Aie vom Anmeider vorgeschiagen | ' Kerne der Abb. 

^X^ .veil der Anmeider selbst keme Abbildung vorgeschiagen hat. 

! .veil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



^ormblatt PCT ISA 2 1 0 (Blatt 1 > - Juh 1998) 



;herchenbericht 



lnt^^^K>nales Aktenzeichen 

P^EP 99/01246 



A KLASSIF1ZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

I PK 6 C09J7/02 C09J133/04 



^a' : '-3'e n u as ^ * - 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


IPk"o ' C09T 'C08L C09D 

























e ^.a;-noar" Vv T -e de- Cate~ca'" 



■v.endete ^.j.jnc^^r 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategone Bezeichnung oer 7er-;ff~nt ! ',:^jng 5 ~Ae t err: r defi icr 


ter ^ngaoe der n Betraort " 


: rr m e n 0 e r: 7 e . ■ e 


Betr A^sc^:n Nr 
1 



US 5 668 212 A (NAITO HIROYUKI) 
16. September 19y/ (1997-09-16) 

Spalte 17, Zeile 57 - Spalte 18. Zeile 20 

Spalte 12. Zeile 33-38 

Anspruche 

EP 0 280 423 A (LORD CORP) 
31. August 1988 (1988-08-31) 
Anspruche 



1-11 



1-11 



n 



0 = 



ere A-^a^g -at- 



3esc r 'de r e Kategone n ,or angegebe^en Vero^e^"- rnunger 

V eror^nti'O^urg die de n al'gerreinen Stand der T^crniK deTimert. 
aber p iort ais oeso n ders oedeu'sa-n anzusehen :st 

aiteres [J;:kument. gas ; eaech erst am oder rnc h den- -^ter^at'C^alen 
ArmeidedaTum ,'erc f -e n t!icbit Aorden ist 

Verof'enthcnung die gee'gnet 'St. ainan Pncntatsarspruch rAeife.haft er 
joheiren zu >assen >jer durcn 21*? das Verofteniiicrurgsdatunn ^mer 
anoe r en irn RecheronenDencht genannten Veroffent"c n ung be^egt we r de r 
so'i ode' die a us emem anderen be sonde re n Grung angegeben -st >'Aie 
.lusgefurrti 

) veroftent'ionung. d-e sio^ auf erne mundl'One C^e^-oarung. 

e.ne Benutzung. e^e Ajsste'igng cder angere Maiinanrren bezient 
? Ve rodent lie Hung, die vor dem inte^ationaien Anmeioedatum. aber naon 

^rn oeansprijchten Fnontatsdatum vero^entnert Acrden 'St 



oate r e '/e r : H e ntlicnung. die ra~h de^ nte^ationaien Arn^.gedntur-* 
der dem P-.o ntatsdatum .'e'cfentiicnt Aonden ■ st ,.nd ti! aer 
i-T.^idung r-'Cbt koihdiert sonaem -ur zjp- Verstandr.s des der 
E-*-rdung z^grundenegenjen P>mzics Oder der hr zugrun dehegeraen 
'n ?0 ne angegeben ist 

^'■T^ent'ichurg ;on besonderer Bedeutu^g. die bea^spn^rte F_r* ,n du: 
■a'^n a' : e in au^grund dieser Vercftentlic nung mcrM a is ^eu ?der aut 
^ ng&r-.so^er Tatigkeit beruhend betrachtet Aerden 
-Trfenthcr^ng von besonderer Begeutung. die bean$p^:hte Erv^dur 
• an" n-;nt a : s auf ertindenscner "Tatigkeit cerunend betra:"tet 
rV ^r,-]pn Aenn die Ve^ffent iichung mit e<ner Oder nn^nreren a^deren 
;e- r "fen'n ;nungen dieser Kategone n Vertmdurg gebracnt Aird ung 
ese Verb:ngung fur einen Fachmann nanenegend ist 

^r-^f-f^nfe^un^ die M tgned de r seiben Patenrfarrnie >st 



Catum des Abscriusses de r nrernationaien i-.eo^erc^e 



vLrsendeaatu 



aes ■"temationa'en ^p.;^.e'":ne n t:er,or:s 



23. Jul i 1999 



03/08/1999 



■^nd p :sranschrfi de r -rerrat o^aien Pecnerc^e^ce^cde 
Eurocaisores ^atenrar^t D B 581 3 Patentiaan 2 
\L - 2Z6'J "V a - SAijK 

7ei . ,3 - .~~ , 340-20^-0 3 1 ecc 
= ax »3i 340-30 1 1 6 

PCT SA ^1 ^ tiidt* ■ .ii ' -V 1 



3e.ciimacr:.gter Begiensteter 



Oudot. R 



* VERTRAG UBER^Ie INTERNATIONALE ZUSA^/IENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



Abandon M!T DER INTERN ATICNALEN VCRLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An: 



Flaccus, Ro!f-Dieter 
Bussardweg 10 
D-50339 Wesseling 
ALLEMAGNE 



2 •. u; 



VT 



PCT 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 
(Regel 66 PCT) 



3>. COt©/. 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



2 0. 12. 99 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
LTS 10/98 PCT 


ANTWORT FALLIG innerhalb von 3 Monat(en) 

ab obigem Absendedatum 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/01246 


Internationales Anme]dedatum(Tag/Monat/Jahr) 
26/02/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
14/03/1998 


Internationale Patentkfassifikatjon (iPK) oder Rationale Klassifikation und IPK 
C09J7/02 


Anmelder 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME AG 



Dieser Bescheid ist der erste schriftliche Bescheid der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragts Behorde 
Dieser Bescheid enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


(V 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


Vill 


□ 



der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Der Anmelder wird aufgefordert, zu diesem Bescheid Stellung zu nehmen 

Wann? Siehe cben genannte Frist Der Anmelder kann vor Ablauf dieser Frist bei der Behorde eine 
Vertangerung beantragen, siehe Regel 66.2 d). 

Wie? Durch Einreichung einer schriftlichen Steilungnahme und gegebenenfaJIs von Anderungen 

nach Regel 66.3. Zu Form und Sprache der Anderungen, siehe Regeln 66.8 und 66.9. 

Dazu: Hinsichtlich einer zusatzlichen Moglichkeit zur Einreichung von Anderungen, siehe Regel 66.4. 

Hinsichtiich der Verpflichtung des Prufers, Anderungen und/oder Gegenvorstellungen zu berOcksichtigen, 
siehe Regel 66.4 bis. 

Hinsichtlich einer formfosen Eroterung mitdem Prufer, siehe Regel 66.6. 

Wird ketne Steilungnahme eingereicht so wird der Internationale vorlaufige Prufungsbericht auf der Grundfage dieses Bsscheides erste!! 

Der Tag, an dem der Internationale vorlaufige Pnjfungsbericht 

g email Regel 69.2 spatestens erstellt sein muB, ist der: 14/07/2000. 



Name Lnd Postanschrifft der mit der intern ationaJen Prufung 
beauftragte Behorde: 
— — Europaisches Patentamt 
0V)) D- 80293 Munch en 

ZZr' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: *49 S9 2399 -4465 


Bevoilmachtigter Bediensteter / Prufer /^££T"^\ 

Gordon, M /f ^\ 


Formaisachbea-beiter (einschl. Frist'v'eriangerung) U *j 

Connolly, M 

Tel. +49 89 2399 S021 x^^^/ 



-i^M' PnT;i3c:i//.r.s f ncw-VM^ttl (Januar iqg^ 



SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/0 1 246 



I. Grundlage des Bescheids 

1 . Dieser Bescheid wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung 
nach Artikei 14 hin vorgelegt warden, geiten im Rahmen dieses Bescheids als "ursprunglich eingereicht".): 

Beschreibung, Seiten: 

1-12 ursprungiiche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-11 ursprungiiche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1-7 ursprungiiche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. Dieser Bescheid ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Anspruche 1-11:Ja 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Anspruche 1-11: Nein 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Anspruche 1-1 1: Ja 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 




SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/0 1 245 



BEIBLATT 



1) . US-A-5 668 212 offenbart Polysiloxan Zusammensetzungen enthaltend Komplexe 

von Metallionen mit organischen Gruppen (US, Sp. 6, Z.27ff). 

Die Zusammensetzungen von US '212 enthalten aber mehrerer 
Siloxankomponenten, und sind somit nicht als "einkomponentig" zu bezeichnen. 

Somit wird die Neuheit aller Anspruche anerkannt. 

2) . Aus US '212 entnimmt der Fachmann die Lehre, daB Metallkomplexe gemaB der 

Definition der vorliegenden Anspruche bei Polysiloxanen vernetzend wirken. 
Somit ist die Aussage in der Anmeldung, wunach nicht bekannt sei, daB diese 
Verbindung fur Polysiloxan vernetzend wirken nicht von den Tatsachen gestutzt. 
Es ist allgemeines Fachwissen, daB der Grad des Vernetzens von der 
zugesetzten Menge des Vernetzers abhangt. Ein geringer Vernetzungsgrad fuhrt 
dazu, daB einige Ketten miteinander verbunden sind, und somit sich nicht mehr 
frei bewegen konnen. Die makroskopische Auswirkung dieses Effektes wird eine 
verringerte FlieBfahigkeit sein. 

Das subjektive Problem, das der vorliegenden Anmeldung zugrunde liegt war es, 
die Probleme des Fliessens eines unvernetzten Polysiloxan zu unterdrucken. 
Dieses Problem wurde durch Zusatz geringen Mengen von aus dem 
Polysiloxangebiet bekannten Vernetzer gelost. 

Aufgrund der obenstehenden Uberlegungen, war diese MaBnahme naheliegend 
und kann somit keine erfinderische Tatigkeit stutzen. 

Der Gegenstand aller Anspruche, zumindest im jetzigen Umfang, erfullt deshalb 
nicht die Erfordernisse des Art. 33(3) PCT. 



Fcrrr,b;att PCT/Pp:b!att'4CS fSlatt 1) rFPA-Anril ic = 7) 




DR. ROLF-DIETER FLACCUS 



PATENTANWALT 

EUROPEAN PATENT ATTORNEY 



Potertcnwalt Dr. R.D. FIcccus SC389 Wesselirg Busscrdweg 10 



Europaisches Patentamt 
Erhardtstr. 27 



BUSSARDWEG 10 
D-50389 WESSELING 
TELEFON (0 22 36) 89 33-0 
TELEFAX (0 22 36) 89 33 33 



80298 Munchen 



Datum: 10.03.2000 
Fl/es 



Internationale Patentanmeldung 99 911 710.4 

Int. Aktenzeichen PCT/EP99/01246 

Anmeider: LTS Lohmann Therapie-Systeme AG 

Auf den Bescheid gemaG Rege! 66 PCT vom 20.12.1999. 

Die Neuheit der Patentanspruche war im Bescheid anerkannt worden, jedoch wurde 
das Beruhen auf erfinderischer Tatigkeit bezweifelt. 

Zur Begrundung verweist der Bescheid auf die US-A-5,668,212, welcher zu entneh- 
men sei, daft Metal ikomplexe bei Polysiloxanen vernetzend wirken. Hieraus lasse sich 
die in der vorliegenden Patentanmeldung beschriebene Verminderung der FlieRfahig- 
keit von Silikonhaftklebern ableiten. 

AHerdings unterscheiden sich die in der US '212 beschriebenen vernetzbaren Siloxan- 
zusammensetzungen und das Verfahren zu ihrer Vernetzung in mehrfacher Hinsicht 
von dem in der vorliegenden Anmeldung beanspruchten Verfahren. 

1) Die US '212 betrifft vernetzbare wassrige Organosiloxane (Titel; Anspruch 1(a)), 
wahrend gemaft vorliegender Erfindung der zu vernetzende Silikonhaftkleber in einem 
organischen Losungsmitte! gelost ist (S. 8, die beiden unteren Abs.; Anspruch 1: "or- 
ganischen Kleberlosung"). 



Fcstg':cc~t MOnchen 43 83 01 - 6C6 (3I_Z 7CC ICO 8: 




2 " 

DerAnwesenheit von Wasser wird in der US '212 eine zentrale Rolle bei der Vernet- 
zungsreaktion zugeschrieben, und zwar einerseits bei der Ausbildung der vernetzen- 
den Bindungen, und andererseits bei der Initiierung der Vernetzungsreaktion (Sp. 1, 
Z. 19-22; Sp. 3, Z. 54-67; Sp. 5, Z. 3-14; Sp. 8, Z. 38-39; Sp. 12, Z. 47-50). 
Deshalb war es fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daft die in der US '212 be- 
schriebenen Vernetzungsreaktionen auch bei in organischer Losung voriiegenden 
Polysiloxan-Haftklebern durchgefuhrt werden konnten. 

Es trifft also nicht zu, dali der Fachmann aus der US '212 die Lehre entnehmen 
konnte, "daft Metal Ikomplexe bei Polysiloxanen" generell vernetzend wirken. 

2) Bei den vernetzbaren Organosiloxanen der US '212 handelt es sich um quaternare 
flussige Zusammensetzungen, die eine wassrige, modifizierte Organosiliconverbin- 
dung (Komponente A), ein flussiges Organopolysiloxan (Komponente B) sowie einen 
Vernetzer (Komponente C) und einen Vernetzungs-Katalysator (Komponente D) ent- 
halten (Sp. 5, Z. 61-66; Anspruch 1). 

Hingegen wird im Vemetzungsverfahren gemaR vorliegender Anmeldung lediglich ein 
zweikomponentiges System eingesetzt, wobei die eine Komponente der Silikonhaft- 
kleber und die andere Komponente die organische Metallkomplexverbindung ist. 

Es wird durch US '212 nicht nahegelegt, dafi die dort beschriebene Vernetzung unter 
Verwendung eines vierkomponentigen Reaktionsgemisches sich auch mit einem nur 
aus zwei Komponenten bestehenden Systems durchfuhren lieR-e. Aufgrund der Be- 
schreibung der Komponenten (A) bis (D) in der US '212 hatte ein Fachmann auch 
nicht dazu geneigt, dieses System auf nur zwei der Komponenten zu reduzieren. 

(3) Die in der US '212 beschriebene Vernetzungsreaktion wird durch zwei zusam- 
menwirkende, aber unterschiedliche Organometallverbindungen bewirkt, namlich die 
Komponenten (C) und (D). Die Komponente (C) stellt das eigentliche vemetzende 
Agens dar, wahrend die Komponente (D) ein Vernetzungskatalysator ist. Das vemet- 
zende Agens (C) ist eine metallorganische Verbindung mit der in Sp. 6 angegebenen 
allgemeinen Formel (Beispiele in Sp. 15, Z. 43 - Sp. 16, Z. 19). Der Vernetzungskata- 



lysator (D) ist ebenfalls eine metallorganische Verbindung, jedoch mit anderer Struk- 
tur; 2. B. kann es sich dabei urn Organometall-Komplexverbindungen handeln (An- 
spruchlO). 

Die in US '212 genannten Komponenten (C) und (D) sind nicht gegeneinander aus- 
tauschbar, vielmehr mussen beide anwesend sein (Anspruch 1). Allerdings kann das 
vernetzende Agens (C) zugleich auch katalytische Funktion ausQben, was bei der Be- 
stimmung der Menge des benotigten Katalysators (D) zu berucksichtigen ist (Sp 12 
Z. 25-32). ' ' 

Der qemaft Ansnmrh -\ dor \/n r v,^^^^ a. u. ... . . . 

, .-...wawuuci .amii neiuuny zugeseizteMetallkomplex stellt 

nach der Definition der Komponenten (C) und (D) in der US '212 einen Vernetzungs- 
katalysator (Komponente D; Sp. 17, Z. 57 - Sp. 18, Z. 13; Anspruch 10) dar. 

Wenn es auch denkbar ist, daG der Vernetzer (C) zusatzlich als Katalysator (D) wir- 
ken und diesen moglicherweise ersetzen kann, so gilt dies umgekehrt nicht. Jeden- 
falls gibt US '212 keinen Hinweis darauf, da!3 der Vernetzungskatalysator (D) - wel- 
cher dem Organometallkomplex gemalS vorliegender Erfindung entspricht - als allei- 
nige Komponente die Vernetzung bewirken konnte. Der Einsatz eines Vernetzers mit 
der allgemeinen Strukturformel der Komponente (C) aus US '212 ist gemaK vorliegen- 
der Erfindung jedoch nicht vorgesehen. 

Ware der Fachmann der Lehre aus US '212 gefolgt, so hatte er eine zusatzliche me- 
tallorganische Verbindung (Komponente (C)) bei der Vernetzungsreaktion einsetzen 

mussen. 

(4) Urn die Reaktion zu starten, muK die zu vernetzende Mischung mit Wasser (oder 
m.t feuchter Umgebungsluft) in Kontakt gebracht werden (Sp. 19, Z. 8-15). Hingegen 
erfolgt die Vernetzung gemaK vorliegender Anmeldung wahrend der Trocknung bei 
vorzugsweise erhohten Temperaturen. Ein Kontakt mit Wasser oder Feuchtigkeit wird 
zur Einleitung des Vernetzungsvorgangs nicht benotigt. 



(5) Wie im Bescheid vermerkt, ist die verringerte Flie(3>fahigkeit der vernetzten Silikon- 
haftkleber vermutiich die makroskopische Auswirkung der Vernetzung. Fraglich ist 
aber, ob ein Fachmann ausgehend von der US '212 uberhaupt die Moglichkeit einer. 
Vernetzung von Silikonhaftklebem nach dem erfindungsgemaften Verfahren in Be- 
tracht gezogen hatte. 

Urn ausgehend von der US '212 zum Gegenstand der vorliegenden Erfindung zu ge- 
langen, hatte ein Fachmann vermutiich folgende Uberlegungen anstellen mussen: 

- er hatte uberiegen und durch Experimente prufen mussen, ob das in der US '212 fur 
zweikomponentige SHikonzusammensetzungen beschf iebene Vernetzungsverfah- 
ren auch fur einkomponentige Silikonhaftkleber geeignet ist; 

- er hatte herausfinden mussen, ob das in der US '212 beschrieben Verfahren auch 
mit nichtwassrigen Losungsmitteln funktioniert (allerdings gibt es dafur keinerlei 
Hinweise) 

- er hatte wesentliche Komponenten des quaternaren Systems nach US '212 weglas- 
sen mussen (eine der Komponenten (A) oder (B), sowie (C)); ein soiches Vorgehen 
erscheint nach der Lehre aus US '212 aber nicht ratsam. 

- er hatte insbesondere auf den Vernetzer (C) verzichten mussen; dies wird durch US 
'212 keinesfalls nahegelegt. 

- vermutiich hatte er gefolgert, da IS das in US '212 genannte Verfahren zur Vernet- 
zung von nichtwassrigen, in organischen Losungsmitteln vorliegenden Silikonhaft- 
klebem nicht geeignet ist. 
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Aufgrund der genannten Unterschiede zwischen dem in der vorliegenden Erfindung 
beanspruchten Verfahren und dem aus US '212 bekannten Verfahren erscheint es 
deshalb wenig wahrscheinlich, daft ein Fachmann aufgrand der Lehre aus US '212 zu 
der angemeldungsgemaften Erfindung gelangt ware. 

Der Gegenstand der Anspruche der vorliegenden Erfindung beruht deshalb auf 
erfinderischer Tatigkeit. 



Vertreter 




PCT/EP99 012. 



ATENT COOPERATION TREATY 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1^and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

FLACCUS, Rolf-Dieter 
Bussardweg 10 
D-50389 Wesseiing 
ALLEMAGNE 


Z 9 -N0¥, 1998 
Ert: I 


Date of mailing (day/month/year) 

23 November 1999 {23.1 1 .99) 


Applicant's or agent's file reference 
LTS 10/98 PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EP99/01246 


International fling date (day/month/year) 
26 February 1999 (26.02.99) 



V The following indications appeared on record concerning: 
| X[ the applicant | | the inventor | | the agent [ | 



the common representative 



Name and Address 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME GMBH 
Irlicherstrasse 55 
D-56567 Neuwied 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 

DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| | the person X the name X the address | | the nationality the residence 


Name and Address 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME AG 
Lohmanstrasse 2 
D-56626 Andernach 
Germany 


State of Nationality 

DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 


4. A copy of this notification has been sent to: 
|~X] the receiving Office | | the designated Offices concerned 
| | the international Searching Authority | X| the elected Offices concerned 
| X | the International Preliminary Examining Authority | | other: 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer . 




34, chemin des Colombettes 


Celine Faust (j\^%AJ^f^ 


121 1 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/I3/306 (March 1994) 


002968097 



; VERTRAG UBEf^E INTERNATIONALE 2USAIVI» ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESEN™ 

Absends:: MIT DFR INTER NAT! ONALEN VORLAUF1GEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 



An; 



Fiaccus, Roff-Dieter 
Bussardweg 10 
D-50389 Wesseling 
ALLEMAGNE 



E'NGEGANG5N 

-3. JUL! 2000 

en.: 



AktenzQichen des Anmelders Oder Anwalts 
LTS 10/98 PCT 



rd 



PCT 



MITTEILUNG USER DIE UBERSENDUNG 
DES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PR'JFUNGSBERICHTS 
(Reggl71.1 PCT) 



endedatum 



(TagMonab'Jahr) 



30.06.2000 



WICHTIGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/01246 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
26/02/1999 



Anmeider 



Prioritatsdatum (Tag/Monat'Jahr) 
14/03/1998 



1 =HE=iS^ 

2 ^^^^^t^^^ ^ - d-n ,n,e m a (i „„a,e„ B,o zuf 
4. ERINNERUNG 

Uberselzungen und EnSunq Snater G.hThrTf Spa,er > bes "™* Handlungen (Eimeichung von 
In^a.ionai Buro im fflSSSST" 39 ™ <5ieh8 ,U * * ^ ^ 

is. Aufgab, d e5 A„ mel d X 0 b rt Sue t^T^l"'' 9 *" Prtita ^™*' m ,na,, a „. Es 
ditekl zuzuleiten, uoers.izungan anzulert,gen und dsn betroffenen ausgewahllen Amlern 



"~" Eurcpaisches Patenta-rt 
q))} D-BC29S MQnchen 

Te ' +49 89 2399 - 0 Tx; 52355G e P rnu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bed^ns^ter 
Fabiani, I 

Tel. +49 89 2399-S022 



~ornblanPCT/;PEA/4i5 (J-jU 19921 




VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
LTS 10/98 PCT 


siehe Mirteilung uber die Qbersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht{Formb!art PCT/1PEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/01246 


internationales Anme\deda\uw(Tag/Monai/Jahr) 
26/02/1999 


Prioritatsdatum (Tag/MonaiTag) 
14/03/1998 


Internationale Patent. lassification (IPK) oder r 
C09J7/02 


lationale Kiassifikation und IPK 


Anmelder 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME AG et a!. 



1 . Dieser internationals vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der international vorlaufigen PrQfung beauftragte 
Behorde erstellt und wi v d dem Anme'der gemaB Artikgl 36 Obermittett. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

□ AuGerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handeft es sich um Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchsn 
und/oder Zeichnungen, die geandert warden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgencmmenen Berichtigungen (siehe Rege! 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 


E 


II 


n 


111 


□ 


IV 


n 


V 




VI 


□ 


VI! 


□ 


VI li 


□ 



gewerbliche Anwendbarke'rt; Unterlagen und Erklarunger, zur StQtzung dieser Feststellung 



Datum der Einre : ;:h Jig des Ant'ags 
13/09/1999 


Datum der Fentigstel'unc dieses Borichts 
33.06 2000 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlauf^ger; 
Prufung beauftragten Behorde: 

^C" Eurcpaisches Patentamt 
D-SC29S Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx S236S6 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bev oilman tinier Bed lens tote.* ^^zl^^ 
Gordon. M j) 

Tq<_ N". + ^9 89 2399 S299 ^ ' 



Formbiatt P3T'iPEA/439 {De=kb!att< {Januar 199^; 



INTER NATIONAL ER VORLAUFIGER 
PRU FUNGS BERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/01246 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstelft auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, well sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-12 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen ; Blotter: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehaft in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewarbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-11 
Nein: Anspruche 



ror^b'z^ PCT/PEA^?? {Fe!d<?r \-Vl\l. BiaJt i; (Jarua- 1994) 



INTER NATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzetchen PCT/EP99/01246 



2. Unterfagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



^orrr.b.'att PCT/.'P HA/409 



fFeldsr i-vu:. Blatt 2] {Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Iritemationales Aktenzeichen PCT/EP99/01246 



nttT 8 ™ h ' k ° m P°™^° Polysiioxan Zusammens=, 2U naen 

D-ese Zusammenseizungen sind d U rch EinfluS von Wasser verne.zb T, , 
en th a, t en sie eine me.aiiorganische Verbindung als Verne^ fZ ein 2 
Verne zungska.alysa.or (D), der dem Verne.zer gemaS den vorliegenden 
Anspruchen entspricht (vgl. US Sp. 1 7, 2.57ff). oraegenaen 

Dagegen definieren die vorliegenden Anspruche eine einkomponentige 
organische Losung eines Polysiloxan. M"nemige 

oarung der US 212 dadurch, da6 er einkomoonontin »„ ( „„k„.. ,.. 
wogegen US eine mehrkomponentige Losung be.nffi. F^"^"^ 

de "» M ~-- -ere 



2). 



Die Neuheit wird somit anerkannt. 

Es gibt keinen Hinweis in US die von den darin beschriebenen 

sa * - «... 

Somit wird eine erfinderische Tatigkeit anerkannt. 



Formbfatt PCT 



'/Beiblatt/409 (Biatt 7) (EPA-Ap 



'rif 1997J 



i 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAM MEN ARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



r ec d 0 3 JUL 2000 



WIPO 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBFR1CHT- 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




AKtenzeicne^ des Anmelders Dder Anwalts j 

LIS 10 Q8 PCT ^ WEITERES VORGEHEN 

1 


siehe Mitteilung uDer die Ubersendung des internationaien 
vorlaufigen Prufungsbencht ■■Formblatt PCT !PEA 41 6- 


internatonales AkTenzeichen i Internationales Anmeldedatum Tag 
PCT EP99 01246 26 02 1999 


\ 'c\i: ^anr. 


Prior i tats datum ■ Tag \iona* \ig 
14 03 1998 


■nternatic-nale Patentkiassificatic-n ■ IPK. :<der nationaie Klassiftkation und IPK 
C09J7 02 


Anmelde' 






LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME AG et al. 







1 Die^r Internationale vOiiauiige Krutungsbencht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauttragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt 

2 Dieser BERICHT umfat3t insgesamt 4 Blatter emschlieGlich dieses Deckblatts 

AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei. dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen. Anspruchen 
und'ode r Zeichnungen. die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen. und'oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Benchtigungen isiehe Regel 70 16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCTi 

Ciese Anlaaen umfassen msaesamt Blatter 



Diese' Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten 

i N Grundlaqe des Benefits 
M Pnontat 

III Keine Erstelluna ernes Gutachiens urjer Neuheit erf inderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV - Mangelnde Einheitlichkeit der Erfmdung 

V N Begrundete Feststellung nach Artikel 35i2( hinsichtlich der Neuheit der erfinderische Tatigkeit und aer 

gewerbliche Anwendbarkeit. Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

V'! Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Vl ! Bestimmte Mangel der internationaien Anmeldung 

VM' Bestimmte Bemerkun aen zur internationaien Anmelduna 



Saturn Her Emrecnung des Antrags 
13 09 1^9Q 


Daturr> der ^ertigsteilung diese 


s Ben:hts 




Na^e un-j P ;■ stans :hnf! der nr! de' interna 


;: rnaier, . rriaufi ger. 


Be; r^limarhtigter Bea.enste'e^ 




~3"~~"X 


^rufung beauftragten Behorde 










- Eu r Dpaiscnes Patenta^M 










3 -30293 Munrhen 




Gordon. M 






Te> -49 39 2399-0 Tk 5236 


56 eprriu d 








Fa- -49 39 2399 - 4465 




lei t-ir -49 39 2399 8299 







ntiatt p 3T IPEA 409 ■ Deckblatt ■ -Januar 1994. 
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INTER NATION A LER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/01 246 



I. Grundlage des Berichts 

1 Dieser Bencht wurde erstellt auf der Grundlage { Ersatzblatter die oem Anmeideam! auf erne Aufforaerung nacn 
Artikei 14 hin vorgeiegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits ais "ursprunghch eingereicht' und sind ihm 
nicht beigefugt. weii sie keine Anderungen enthalten ; 

Beschreibung. Seiten: 

1-12 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-11 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1-7 ursprungliche Fassung 

2 Autgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen tortgefallen 

□ Beschreibung. Seiten: 

□ Anspruche. Nr 

□ Zeichnungen. Blatt: 

3 □ Dieser Bencht ist ohne Berucksichtigung (von einigem der Anderungen erstellt worden. da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auftassung der Behorde Liber den Oftenbarungsgehalt in der ursprunghch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4 Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V. Begriindete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit: Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1 Feststellung 

Neuheit (Nt Ja Anspruche 1-11 



Nein Anspruche 



Erfindensche Tatigkeit (ET 



Ja Anspruche 1 -1 1 
Nein: Anspruche 



we rb lie he Anwendbarkeit (GAi 



Ja Anspruche 1 -1 1 
Nein: Anspruche 



p :rr^fcl;iTt P Z T I°EA 40? ^—d-ar i- VIII Blatt 1 ■ .Januar 1994 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCTEP99 "01 246 



2 Untertagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



F^rmciatt PC T IPE^ 409 ■■ t =e , ^-?r i-V! ; ! B : a*: 1 \\r . v 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCTEP99 01246 

PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



1 ). US-A-5 668 212 offenbart mehrkomponentige Polysiloxan Zusammensetzungen. 
Diese Zusammensetzungen smd durch EinfluB von Wasser vernetzbar. Zusatzlich 
enthalten sie eine metallorganische Verbindung als Vernetzer (C) und einen 
Vernetzungskatalysator (D). der dem Vernetzer gemaB den vorliegenden 
Anspruchen entspricht (vgl. US Sp.17. Z.57ff). 

Dagegen defmieren die vorliegenden Anspruche eine einkomponentige 
organische Lbsung eines Polysiloxan. 

Der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 1 unterschetdet sich also von der 
Offenbarung der US '212 dadurch. daB er einkomponentig aufqebaut ist 
wogegcn US eine mehrkomponentige Lbsung betrifft. Ferner stellen die 
organische Lbsung und die Anwesenheit nur emer Metallverbmdung weitere 
Unterschiede dar. 

Die Neuheit wird somit anerkannt. 

2). Es gibt keinen Hmweis in US die von den darin beschrtebenen 

mehrkomponentigen waBrigen Systemen, die ferner fur andere Anwendungen 
vorgesehen werden, als die der vorliegenden Anmeldung, zu den jetzt 
beanspruchten einkomponentigen organische Polysiloxan Haftkleberschichten 
fuhren wurde. 

Somit wird eine erfmdensche Tatigkeit anerkannt. 
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PATENT COOPERATION TREAi 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 
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.Applicant's or agent s file reference 

LTS 10'98 PCT 


mp ci DTnrR ArTin\ Sec Notification of Transmittal of International 
M>K r L K I HtK AC I 1U> Preliminary Examination Report (form PCM IPEA416) 


International application No. 


International filing date {day month year) 


Priont> date {day month year) 


PCT'''EP99/01246 


26 February 1999 (26.02.99) 


14 March 1998 (14.03.98) 


International Patent Classification (IPC) or n 


ational classification and IPC 




C09J 7 02 






.Applicant 

LTS LOHMANN THERAPIE-SYSTEME AG 



1 Thi? international piciiniinary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet. 



Phis report is also accompanied by ANNEXES, i.e.. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and'or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty. in\enti\e step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 




II 


n 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

13 September 1999(13.09.99) 


Date of completion of this report 

30 June 2000 (30.06.2000) 


Name and mailing address of the I PEA EP 
Facsimile No 


Authorized officer 
Telephone No. 



f orm PCI IPEA 409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No 

PCT.-EP99 01246 



I. Basis of the report 



1 I his report has been drawn on the basis off Replacement sheets which hare been famished to the receiving Office in response to an imitation 
under Article 14 are referred to in this report as " originally filed' and are not annexed to the report since thev do not contain amendments ) 



| j the international application as original!) filed. 

| , j the description, pages \-\2 

pages 

pages 

pages 



as original 1\ filed, 
filed with the demand, 
tiled with the letter of 
filed with the letter of 



□ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



X 



the draw ines. 



sheets fig 
sheets fig 
sheets fig 
sheets/ fm 



1-7 



as originally tiled. 

as amended under Article 19. 

filed with the demand. 

filed with the letter of 

filed with the letter nf 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 1 the description, pages 

1 1 the claims. Nos. 

[ | the drawings. sheets fig 



□ 



This report has been established as if < some of) the amendments had not been made, since the> ha\ e been considered 
to go be\ond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. .Additional observations, if necessar\ : 



f orm Pe r A 409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



'ematmnal application No 



V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, 
citations and explanations supporting such statement 


inventive step or industrial applicability; 


1 


Statement 






No\elt\ (N ) Claims 


i-i i yes 




Claims 


NO 




In\ enti\ e step ( IS ) Claims 


1-11 YES 




Claims 


NO 




Industrial applicability MA) Claims 


" 1 YES 




Claims 


NO 



Citations and explanations 



U 3 - A - 5 c 6 8 212 discloses mu 1 t i - z omp ^nent 
polysiloxane compesi t ions . These compositions can be 
cress-linked under the influence of water. In 
addition, they contain a met a 1 lo ~z r ganic compound as 
a cross-linking agent (C) and a cr : ss-linking 
catalyst ( D < which corresponds 00 the cross-linking 
agent as per the present application (of. US 
document, col. 1", lines 57ff.). 

In contrast thereto, the present claims define a 
single-component organic solution of a ccivsi loxane . 



matter o: 



differs from the disclosure of US '212 in that it 
involves a single component, whereas the US dosumerU 
concerns a mu 1 1 i - component solution. Furt hermore , 
the organic solution and the presence of only one 
metal comoound are additional differences. 



ore, novel ' 



could lead one f r c 
sv stems described 



contain any suggestion that 
lui t i-comp or. en t aqueous 
;, which, moreover, are 



: orm F'CT IPflY 409 <Bo\V) (Januan 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Fernational application No 



; s;.cxar.e aanesive ^avers 



.seau 



Form KT IPEA 409 (BoxV) (January 1994) 




T>^nr WELTORGANISATION FtJR GEISTIGES EIGENTUM 

JTK^ X Internationales Buro — 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DE? 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 

C09J 7/02, 183/04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 99/47619 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdahim: 



23. September 1999 (23.09.99) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/01246 

(22) Internationales Anmeldedatum: 26. Februar 1999 (26.02.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 II 218.1 14. Marz 1998 (14.03.98) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): LTS 

LOHMANN THERAPIE-SYSTEME GMBH [DE/DEj; Ir- 
licherstrasse 55, D-56567 Neuwied (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): SCHMITZ, Christoph 
[DE/DE]; Im Lampenthal 38, D-56598 Rheinbrohl (DE), 
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(54) Title: SILICONE CONTACT ADHESIVE WITH REDUCED COLD FLOW 

(54) Bezeichnung: SILIKONHAFTKLEBER MIT VER MINDER TEM KALTEN FLUSS 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing polysiloxane contact 
adhesive coatings with reduced cold flow. According to said method, a 
suitable flat base is coated with a single-component polysiloxane contact 
adhesive solution and the coating dried. A complex consisting of a metal ion 
from the following group: calcium, magnesium, zinc, aluminium, titanium, 
zirconium or hafnium, with a low-molecular organic complexing agent is 
added to the organic adhesive coating solution. Said metal ion is not freed 
from its bond with the complexing agent until the adhesive solution is heated 
and/or dried. 

(57) Zusammenfassung 

Bei einem Verfahren zur Herstcllung von 

Polys iloxan-Haftkleberschich ten mit vermindertem kalten Flufi 
durch Beschichtung und Trocknung einer einkomponentigen 
Polysiloxan-Haftkleberlosung auf einer geeigneten nachigen Un ted age wird 
der zu beschichtenden organischen Kicberlosung ein Komplex aus einem 
Metallion aus der Gruppe von Calcium, Magnesium, Zink, Aluminium, 
Titan, Zirconium oder Hafnium mit einem niedermolekularen organischen 
Komplexbildner zugesetzt, wobei das Metallion erst unter den Bedingungcn 
der Erhitzung und/oder Trocknung der KleberlOsung aus der Bindung an 
den Komplexbildner frei wird. 
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Silikonhaf tkleber mit vermindertem kalten Flu£ 

Die Erfindung betrifft Reagenzien fur die Vernetzung von 
Haf tkleberf ormulierungen auf der Basis von Silikonpolyme- 
ren . 

Diese Haf tkleberf ormuliemngen finden neben anderen techni- 
schen Anwendungsmoglichkeiten vor allem Verwendung zur Her- 
stellung medizinischer Pflaster. Unter den medizinischen 
Pflastern eignen sich die neuartig vernetzten Silikonhaf t- 
kleber insbesondere zur Herstellung wirks tof f haltiger medi- 
zinischer Pflaster, den transdermalen therapeutischen Sy- 
stemen (TTS) - 

Die beschriebenen Vernetzungsreagenzien werden erfindungs- 
gemafi bei der losemittelhaltigen Beschichtung und Trockung 
von Silikonhaf tkleberf ormuliemngen eingesetzt. 
Erst unter diesen Bedingungen entfalten die Reagenzien ihre 
quervernetzende Wirkung, die zur Ausbildung eines dreidi- 
mensionalen polymeren Netzwerkes f iihrt . 

Die resultierenden Haf tkleberschichten verlieren dadurch 
ihre Fliefif ahigkeit , den sogenannten "kalten Flufi" . 
Der kalte FluS ist ein unerwiinschtes Phanomen, da sich bei 
seinem Auftreten zwei durch eine Haf tkleberschicht verbun- 
dene Oberflachen bereits unter dem Einflufi der Schwerkraft 
gegeneinander verschieben konnen, so dafi ein positions- 
treuer Verbund dieser Flachen nicht gewahrleistet ist. 



Im Falle von TTS betrifft diese Problematik insbesondere 
die Verklebung des Systems mit dem Applikationsort an 
Mensch oder Tier. Weiterhin kann es schon bei der Lagerung 
von TTS unter dem Einflufi der Schwerkraft sowie von Koha- 
sions- und Adhasionskraf ten zu einer unerwiinschten Verfor- 
mung oder Verschiebung innerhalb des Systems kommen, wenn 
in der enthaltenen Silikonkleberschicht kalter FluE ein- 
setzt . 



Es wurde nun iiberraschend gefunden, dafi die zur Vemetzung 
von Haftklebern auf Polyacrylatbasis verwendeten Vernet- 
zungsreagenzien trotz der grundsatzlich abweichenden Chemie 
der Silikonpolymere auch bei den letzteren erfolgreich ein- 
gesetzt werden konnen. 

Als besonders effektiv haben sich Organo-Metall-Komplexe 
bestimmter Metallkat ionen erwiesen. Unter diesen werden er- 
f indungsgemaS bevorzugt Komplexe von Metallen wie Alumini- 
um, Titan, Zirkon oder Zink eingesetzt. Als organischer 
Komplexbildner eignet sich speziell bei der medizinischen 
Anwendung Acetylaceton. 

Die Vsmstzimysreagenzien werden der Losung des Silikon- 
haftklebers zugesetzt und entfalten erst nach der Entfer- 
nung von Losungsmitteln bzw. stabilisierenden Zusatzen 
durch Trocknung ihre quervernetzende Wirkung. 

Haftkleber auf der Basis von Silikonpolymeren besitzen be- 
sondere Bedeutung in der medizinischen Anwendung. Dies be- 
ruht auf ihrer ausgezeichneten Vertraglichkeit auf der Haut 
hinsichtlich Auslosung von Hautreizungen (Irritationen) und 
Auslosung immunologischer Reaktionen (Sensibilisierung, 
Allergisierung) . Andererseits erweisen sich Silikonhaf tkle- 
ber auf der menschlichen Haut als zuverlassig \xnd langfri- 
stig bis hin zu mehreren Tagen klebende Produkte. Dabei 
spielt auch der stark wasserabweisende Charakter eine Rol- 
le. 

Im Bereich von TTS zeichnen sich Silikonhaf tkleber durch 
ihre hohe chemische Kompatibilitat mit pharmazeutischen 
Wirk- und Hilfsstoffen aus, die die chemische Stabilitat 
und Lagerf ahigkeit von Produkten auf dieser Basis f ordert . 
Eine besondere Rolle spielt weiterhin die ungewohnlich hohe 
Durchlassigkeit (Dif fusibilitat ) der Silikonpolymere, die 
die Abgabe von enthaltenen Wirk- und Hilfsstoffen erleich- 
tert . 
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Neben diesen Vorteilen ist bei den im Markt bef indlichen 
Silikonhaf tklebern fur die medizinische Anwendung (z.B. 
Produktserie Bio-PSA Q7 der Dow Coming Company) ein erheb- 
licher Mangel in den rheoloischen Eigenschaf ten festzustel- 
len. 

Es handelt sich urn Polymere auf der Basis von Polysiloxan, 
die keine oder nur eine auf mikroskopische Areale be- 
schrankte dreidimensionale Vernetzung aufweisen. Sie besit- 
zen eine im wesentlichen fadige, nur geringfiigig oder gar 
nicht verzweigte Struktur. 

Dies ist erf orderlich, um die Produkte in organischen L6- 
sungsmitteln wie z.B. kurzkettigen Alkanen (Heptan, Benzin) 
oder Ethylacetat xiberhaupt losen und einer losemittelhalti- 
gen Verarbeitung zufiihren zu konnen. 

Weiterhin handelt es sich bei diesen Polymeren des Standes 
der Technik um einkomponentige Polymerlosungen. 
Einkomponentig hei£t, dafi die in der Losung enthaltenen Po- 
lymere im Rahmen der Weiterverarbeitung nicht zu einer 
Zwei-Komponenten-Reaktion im bekannten Sinne von Harz und 
Harter bestimmt sind. 

Einkomponentig hei£t dagegen nicht, dafi in der Losung nicht 
mehrere Typen von Polysiloxanpolymeren, gegebenenf alls auch 
in Mischung mit chemisch andersartigen Polymeren (z.B. 
Polyacrylaten) vorliegen konnen. 

Die im folgenden beschriebenen Vorgehensweisen bei der Ver- 
arbeitung einkomponentiger Polysiloxan-Haf tkleberlosungen 
sind nicht mit denjenigen Verfahren und Katalysatoren zu 
verwechseln, die in mannigf altiger Weise fiir Zweikomponen- 
ten-Silikonkleber beschrieben worden sind. Solche Systeme 
enthalten mindestens zwei verschiedene Typen von Polysilox- 
anen, die im Rahmen der Weiterverarbeitung fiir eine Reakti- 
on zu einem dreidimensionalen polymeren Netzwerk im Sinne 
von Harz und Harter bestimmt sind. 
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Der Begriff Polysiloxan umfaSt auch Mischpolymere des Poly- 
siloxans, bei denen in die Polymerkette chemisch andersar- 
tige Abschnitte eingebaut oder daran angebaut sind, z.B. 
auf der Basis von Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Po- 
lyvinylpyrrolidoii oder Poly (meth) acrylat . 

Auf dem Gebiet der TTS-Herstellung umfafit die Verarbeitung 
von Polysiloxan-Haf tkleberlosungen das Ausstreichen und 
Trocknen zu dunnen, haf tklebenden Polymerf ilmen. 
Im verarbeiteten Zustand erweist sich die fehlende dreidi- 
mensionale Vernetzung als Nachteil, da die fadigen Polymer- 
ketten eine, wenn auch extrem langsaine, FlieSf ahigkeit bei- 
behalten. Dies wird in der Fachsprache als "Kalter FluS" 
bezeichnet, da er schon bei Raumtemperatur stattfindet, 
Als Krafte, die ein solches Fliefien antreiben, kommen in 
Betracht : 

1. die Schwerkraft, 

2. samtliche mechanische Krafte, die auf das Produkt wah- 
rend der Herstellung oder bei der Lagerung einwirken 
konnen, 

3. Adhasionskraf te zwischen dem haf tklebenden Polymer und 
den von ihm bedeckten Oberflachen (Kontraktion oder 
Spreitung als Folge) , 

4. Kohasionskraf te im Polymer selbst (Kontraktion). 

Der kalte FluE hat praktisch immer nachteilige Effekte wah- 
rend der Lagerung von TTS, die typischerweise zwei Jahre 
und mehr betragen kann. Es kann auf diesem Wege z,B. zum 
Verkleben der Produkte mit ihren Verpackungen kommen. 
Auch nach der Applikation auf die menschliche oder tieri- 
sche Haut macht sich das Phanomen unerwiinscht bemerkbar, 
insbesondere gefordert durch die warme Korpertemperatur . 
Bei mehrstundiger bis mehrtagiger Tragedauer kann es zu ei- 
nem Verrutschen durch regelrechtes Fliefien des TTS iiber die 
Haut kommen. Weiterhin kann der Silikonhaf tkleber sich auf 
der Haut durch langsaraes FlieEen iiber die ursprunglich be- 



klebte Flache hinaus ausbreiten. Dies fiihrt nach der Ent- 
fernung des Systems haufig zu Riickstanden auf der Haut ent- 
lang der Randzone des Systems. Diese Ruckstande werden vom 
Benutzer als sehr storend angesehen. 

Die Problematik des kalten Flusses bei Silikonhaf tklebern 
ist bekannt. US 5,232,702 beschreibt eine grofie Anzahl mog- 
licher Gegenma&iahmen. Es finden sich hier sehr unter- 
schiedliche Full- und Zuschlagstof f e, unter denen jedoch 
keiner als Vernetzungsreagenz beschrieben wird. 
Quervernetzungsreaktionen werden im Zusammenhang mit wirk- 
stof fhaltigen Systemen sogar ausdriicklich als problematisch 
bzw. unmoglich beschrieben wegen zu hoher erf orderlicher 
Temperaturen oder mangelnder Biokompatibilitat der Reagen- 
zien (Spalte 5, Zeilen 3-10). 

Stattdessen wird eine groSe Zahl anderer, die Kohasion ver- 
bessernder MaSnahmen beschrieben. 

Da diese MaSnahmen in der Praxis nicht immer eine Beherr- 
schung des Problems ennoglichen, bestand die Aufgabe der 
Erfindung darin, neuartige und effizientere Methoden zur 
Unterdruckung des kalten Flusses bei Silikonhaf tklebern be- 
reitzustellen. 

Diese Aufgabe wird iiberraschend dadurch gelost, daS Reagen- 
zien zugefiigt werden, die bei einer chemisch vollig anderen 
Stoffklasse von haf tklebenden Polymeren, den Polyacrylaten, 
zur Unterdruckung des kalten Flusses eingesetzt werden. 
Diese Ubertragbarkeit war nicht zu erwarten, da Polysiloxa- 
ne als Grundgerust von Silikonpolymeren eine vollig andere 
chemische Natur besitzen als die auf reiner Kohlenwasser- 
stoffchemie aufgebauten Polyacrylate . 

Bei Polyacrylathaf tklebern, die freie Carboxyl- oder Hy- 
droxylgruppen an das Polymer gebunden enthalten, ist die 
Moglichkeit in der Fachwelt bekannt, durch Zusatz von mehr- 
wertigen lonen, z.B. von Calcium, Magnesium oder Zink, ins- 



besondere aber von Aluminium und den Element en der 4. Ne- 
bengruppe. Titan, Zirconium und Hafnium, eine dreidimensio- 
nale Vernetzung von Polymerketten zu erreichen. Aluminium 
kommt nur als dreiwertiges Ion vor, bei den Elementen der 
4. Nebengruppe wird die stabile Oxidationsstuf e +4 einge- 
setzt . 

Auf diesem Wege wird es moglich, das Haufwerk von fadigen 
Polymerketten erst bei der Trocknung aus einer Losung her- 
aus in ein nicht mehr flieEfahiges dreidimensionales Netz- 
werk zu iiberf uhren . 

Urn Rinpr?eits die Matallionen in zumeist organischen Lo- 
sungsmitteln einsetzen zu konnen und andererseits eine vor- 
zeitige Vernetzungsreaktion in der Polymerlosung zu unter- 
binden, werden organische, niedermolekulare Komplexoren 
eingesetzt, an die die Metallionen zunachst gebunden sind. 
Unter diesen Komplexbildnern niramt Acetylaceton im medizi- 
nischen Bereich eine besondere Stellung ein, da es toxiko- 
logisch relativ unkritisch ist und auSerdem bei Trocknungs- 
prozessen leicht aus dem Produkt entfemt werden kann. 
Acetylaceton ist in seiner chemischen Enolform eine vinylo- 
ge Saure und bildet mit den Metallionen Komplexe, die ent- 
sprechenden Acetylacetonate . Diese Komplexe besitzen eine 
eigene chemische Natur mit besonderer Stabilitat und sind 
nicht mit herkommlichen Salzen organischer Sauren mit den 
betreffenden Metallen vergleichbar. 

Aluminium- und Titanylacetylacetonat werden zur Vernetzung 
von Polyacrylathaf tklebern wahrend der Trocknung aus orga- 
nischen Losungsmitteln eingesetzt. 

Bei der Vernetzung findet ein Ubergang der Metallionen vom 
Komplexor auf die funktionellen Gruppen des Acrylatpolymers 
statt, wobei mehrere funktionelle Gruppen auf verschiedenen 
Polymerketten miteinander verkniipft werden. 

Fur die bei Polyacrylaten sehr haufig gebrauchten Vernet- 
zungsreagenzien Aluminium- und Titanylacetylacetonat wurde 



nun uberraschend gefunden, daS sie trotz der vollig abwei- 
chenden Chemie bei Polysiloxanen eine phanomenologisch 
praktisch gleichartige Wirkung zeigen: 

Die Fliefif ahigkeit von Silikonhaf tklebern wird deufclich ge- 
mindert . 

Die Charakteristik dieser Verandemng bei Polysiloxanen ist 
derjenigen, wie sie bei Polyacrylaten auftritt, so ahnlich, 
dafi von einer dreidimensionalen Vernet zung tiber einen im 
einzelnen nicht bekannten Mechanismus ausgegangen werden 
kann. 

Die nfiuartigc Vsrnetzung wurde an zwei fiir die medizinische 
Anwendung sehr bedeutenden Gruppen von Silikonhaf tklebern 
erprobt . Es handelt sich tun Haftkleber auf der Basis von 
Polydimethylsiloxan einerseits in einer nicht aminkompati- 
blen Form und andererseits einer aminkompatiblen Form, 
Die nicht ajninkompatible Form ist dadurch gekennzeichnet , 
daS bei der Polymerisation ein Rest an Silanolgmppen (an 
Silizium gebundene Hydroxylgruppen) im Polymer verbleibt. 
Dies ist der Standardtyp, der iiber die Silanolgmppen zur 
unerwiinschten Reaktion mit primaren, sekundaren oder ter- 
tiaren Amingruppen fahig ist. 

Da viele pharmazeutische Wirkstoffe Amingruppen enthalten, 
stehen speziell fur die Verwendung in TTS aminkompatible 
Typen zur Verfiigung* Bei diesen wird ein sog. End-Capping 
durchgef iihrt : Die Silanolgruppen werden durch geeignete 
Reagentien inaktiviert, z.B. durch Anhangung einer Trime- 
t hy 1 s i ly 1 - Gruppe . 

Als Vergleich diente ein Haftkleber auf der Basis eines Po- 
lyacrylates # das einen geringen Anteil freier Carboxylgrup- 
pen aufweist. Die dreidimensionale Vernetzbarkeit solcher 
Acrylate durch die hier zu diskutierenden Vernetzer ist in 
der Fachwelt allgemein bekannt . 

Folgende Formulieningen vairden untersucht: 



• # 
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Vernetzer : Al- 
acetylacetonat 
[% Al 3 + (w/w) ] 




0, 01 


0, 025 


0, 05 


Polyacrylathaf tkle- 
ber Durotak 387-2051 


All 


A12 


A13 


A14 


Silikonhaf tkleber 
Bio-PSA Q7-4602 


S31 






S32 




Vernetzer: Ti- 
acetylacetonat 

[% Ti 4 + (w/w)] 




0, 05 


0,1 


0,2 


Silikonhaf tkleber 
Bio-PSA Q7-4602 


Sll 


S12 


S13 


S14 


Silikonhaf tkleber 
Bio-PSA Q7-4301 


S21 


S22 


S23 


S24 



Al= Aluminium; Ti=Titanyl 



Die Angaben der Vernetzerkonzentration beziehen sich auf 
die getrocknete Klebermasse . 

Bio-PSA Q7-4602, Hersteller Dow Corning, ist die Losung ei 
nes nicht aminkompatiblen Silikonhaf tklebers in Ethylace- 
tat. Das Produkt 4301 unterscheidet sich davon durch die 
Aminkompatibilitat . Das Losungsmittel ist hier Heptan. 
Durotak 387-2051, Hersteller National Starch, ist die Lo- 
sung eines Polyacrylathaf tklebers in einem Gemisch aus 
Ethylacetat und Heptan ohne Vernetzerzusatz. 

Die Herstellung der Klebermassen erfolgte durch Zugabe der 
entsprechenden Menge einer 2%igen Losung von Titanylacety- 
lacetonat in Ethanol bzw. einer 4%igen Losung von Aluminiu 
macetylacetonat in Ethylacetat zu der Kleberlosung und an- 
schlieSende Vermischung. 
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Die viskosen Kleberlosungen warden mit Hilfe eines geeigne 
ten Filmziehrahmens in diinner Schicht auf eine Polyethylen 
terephthalat (PKT) -Folie (Hostaphan RN 100; Fa. Hoechst) 
ausgestrichen und 10 Minuten lang in einem Abluftofen bei 
80°C getrocknet. Die Schichtdicke wurde bei alien Formulie- 
rungen so eingestellt, dafi sich ein Flachengewicht des ge- 
trockneten Filmes von 60 g/ m 2 ± 5% ergab . Dieg entspricht 
6 mg/cm2 und einer Schichtdicke von etwa 60 um. 

Die Beschichtung auf PET fiihrt bei alien hier getesteten 
Haftklebern 2 u einem mechanisch kaum zu losenden Verbund. 
AlternaLiv wurden die Haf tkleberf ilme bei sonst gleichen 
Bedingungen auch auf einer durch Beschichtung mit einem 
fluorierten Polymer abweisend ausgeriisteten Tragerfolie 
(ScotchPak 1022; Fa. 3M) hergestellt. Unter diesen Bedin- 
gungen kann der Haf tkleberf ilm leicht mechanisch von der 
Tragerfolie entfemt und weiterverarbeitet warden. 

Die Effekte des Vernet zerzusatzes wurden bei den herge- 
stellten Haf tkleberschichten mit zwei apparativen Mefimetho- 
den untersucht : 



Der "Tack" oder auch die "Tackigkeit" eines Haftklebers be- 

schreibt seine Fahigkeit, auf einer Oberflache spontan zu 

verankern. Diese schon nach kiirzester Kontaktzeit ohne nen- 

nenswerte Andruckkraft auftretende Spontanklebrigkeit hangt 

wesentlich von der FlieEfahigkeit des Haftklebers ab. Eine 

hohe Fliefifahigkeit ermoglicht einen raschen, die Mikro- 

struktur einer Substratoberf lache vollflachig erfassenden 

KontaktschluS, folglich einen hohen Tack. Sie ist nicht die 

61nZlge ' aber die wichtigste den Tack bestimmte Eigen- 
schaf t , 

Als MeGverfahren zur Erfassung des Tacks eignet sich die 
"Rolling Ball"- Me thode. Dabei wird eine Kugel aus geeigne- 
tem Material mit einer Anf angsgeschwindigkeit versehen und 
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anschlieSend iiber den in diinner Schicht auf einem planaren 
Trager fixierten Haftkleber rollen gelassen. 
Es kann entweder die Strecke ausgewertet werden, nach der 
die Kugel durch die vom Tack abhangige Bremswirkung des 
Haftklebers zum Stehen kommt, oder es wird die Zeit games- 
sen, die die Kugel zum Durchlauf einer bestimmten Strecke 
benotigt, ohne da* sie innerhalb dieser Strecke zum Stehen 
kommt. Die Ergebnisse der letzteren Variante werden nicht 
durch den haufig erratischen Verlauf des "Steckenbleibens" 
der Kugel verzerrt . 



Die Durchlauf zeit rt^-r t^^i . . . _ 

-- -.-^^ etui, wmer scmeten Ebene 

(Glasplatte mit 1 cm Starke) mit verstellbarem Neigungswin- 
kel uber eine Strecke von 59 cm gemessen. Dazu wurde die 
Kugel mit einer definierten Vorlauf strecke von 17,5 cm auf 
den Haftkleberfilm aufrollen gelassen, der sich seinerseits 
auf einer PET-Folie fixiert befand. 

Die Messung der Durchlauf zeit erfolgte zwischen zwei modu- 
laerten Inf rarot-Lichtschranken durch einen angeschlossenen 
elektronischen Timer mit Anzeige von 1/1000 Sekunden. 
Bei einem Neigungswinkel von 3 5° unter Verwendung einer 
Walzlagerkugel aus Edelstahl mit einem Durchmesser von 18 
mm wurden die in Pig.i gezeigten Durchlauf zeiten als Mit - 
telwert von jeweils 6 Versuchen gefunden. 

Die Messungen zeigen eine mit der Zunahme der Vernetzerkon- 
zentration korrelierte Abnahme der Durchlauf zeit fiir alle 
drei Klebertypen. Der Tack nimmt also bei den Silikonhaft- 
klebern durch Vernetzerzusatz in einer Weise ab, wie es aus 
der Theorie fiir eine Vernetzung und damit Reduzierung der 
FlxeEfahigkeit des Polymers zu erwarten ware und wie es am 

bekannten Beispiel der Vernetzung des Polyacrylates in 

glexcher Weise auch sichtbar wird (A11-A14) . 

Dies gilt insbesondere fiir den nicht aminkompatiblen Sili- 

konkleber (S11-S14), eindeutig aber auch fur die aminkompa- 

txble Variante (S21-S24) . 



Weiterhin zeigt sich, da£ die Vernetzung besonders deutli- 
che Effekte im Konzentrationsbereich bis 0,05% und auch 
noch zwischen 0,05% und 0,1% Aluminium liefert. 

Die Verwendung von Aluminium-basiertem Vernetzer (S31+S32) 
anstelle von Titan (S11+S12) erweist sich beim Silikonhaft- 
kleber als gleichartig wirksam (Fig.2). 

Weiterhin wurde die Scherf estigkeit der hergestellten Haft- 
kleberfilme untersucht. 

Bei unvernetzt fadigen, flieSfahigen Polymeren tritt unter 
Anlegen einer Scherkraft ein langsar.cs FlieSen des Filmes 
auf . Solange nicht zu schnell geschert und dadurch der Film 
abgerissen wird, kann unter einer konstanten Scherkraft ei- 
ne nahezu konstante FlieSgeschwindigkeit beobachtet werden. 
Bei einer dreidimensionalen Quervemetzung der Polymerket- 
ten geht dagegen der viskose Anteil nahezu verloren, und es 
kann nur noch eine elastische Verformung erfolgen. Bei 
steigender Scherkraft kommt es schliefilich zum mechanischen 
ZerreiEen der Polymerstruktur bis hin zum Zerreifien des ge- 
samtem Filmes. 

Fur vernetzte und unvernetzte Haf tkleberf ilme ergeben sich 
damit sehr unterschiedliche Charakteristiken bezuglich des 
Verhaltens bei Scherung. 

Zur Untersuchung dieses Verhaltens wurden aus den herge- 
stellten Haf tkleberf ilmen kreisrunde Stanzlinge mit 12 mm 
Durchmesser entnommen. Diese runden Filmstuckchen wurden 
zwischen 2 Streifen einer PET-Folie (Hostaphan RN 100; Fa. 
Hoechst) fixiert, gem. Fig. 3. 

Nach Einspannung dieser Anordnung in eine handelsubliche 
Zugpriifmaschine (Universalpriif maschine 81803 der Fa. Frank, 
V7einheim) , wurde diejenige Scherkraft iiber die Zeit aufge- 
zeichnet, die erforderlich war, urn eine konstante Scherge- 
schwindigkeit von 2,5 mm/min zu erzielen. 
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Die erhaltenen Kraf t/ Ze i t - Diagraimne bei je 

messungen sind in Pig. 4 bis Fi CT 7 • / Exnzel- 

s 4 ms Fl ^- 7 waedergegeben. 

Bei den, als Referen2 aienenden Polyacrylat stelU sich lm 
exnem raschen Anstieg der Scherkrafh 

s =hi iaElich aie elastisohe Eelmbart ^ .rrfr": bis 

schritten „ird und der Fil™ . •„ """" U " er " 

kraft MrrelEt ' "oaurch die scher- 

*raft rasch gegen am atfjn,. (plff _ S) 

l e L f Sili „ k T ilm Zei9t 0,me VSme ein den unver- 

n hler bei ei ner bestimmten Scherkrafi- 

vel e : na ; £te beweseD sich ieaisiich au£ — 1- 

schxedlxchen Kettenlangen und unterschiedlichen infcl , 

^nlich dl 1. vernetzerhaltigen Silikonfi!*. Sehr 

unter ZerreJl d^n schlie Elich 
HW . Ee ° dSS Fllmes »«>9en NuU abfSllt (pig . 7) 
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ANSPRUCHE 

1. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxan- 

Haf tkleberschichten mit vermindertem kalten Flufi durch Be- 
schichtung und Trocknung einer einkomponentigen Polysilox- 
an-Haftkleberlosung auf einer geeigneten f lachigen Unter- 
lage, dadurch gekennzeichnet , dafi der zu beschichtenden 
organischen Kleberlosung ein Komplex aus einem Metallion 
aus der Gruppe von Calcium, Magnesium, Zink, Aluminium, 
Titan, Zirconium oder Hafnium mit einem niedermolekularen 
organischen Komplexbildner zugesetzt wird, wobei das Me- 
tallion erst unter den Bedingungen der Erhitzung und/oder 
Trocknung der Kleberlosung aus der Bindung an den Komplex- 
bildner frei wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch aekennzeichnet , dafi 
der Metallzusatz mindestens 0,005 Gew.%, bezogen auf die 
getrocknete Klebermasse, betragt • 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch aekennzeichnet, dafi 
das Metall in einer Menge von 0,005 bis 0,5 Gew.%, bezogen 
auf die getrocknete Klebermasse, eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspruche, dadurch aekennzeichnet , dafi der organische Kom- 
plexbildner bei der Trocknung im wesentlichen entfernt 
wird . 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspruche, dadurch aekennzeichnet , dafi die Trocknung bei 
einer Temperatur zwischen 20 und 120°C erf olgt . 
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ZUSAMMENFAS SUNG 

Bei einem Verfahren zur Herstellung von Polysiloxan- 
Haf tkleberschichten mit vermindertem kalten Flufi durch Be 
schichtung und Trocknung einer einkomponentigen Polysilox 
an-Haf tkleberlosung auf einer geeigneten flachigen Unter- 
lage wird der zu beschichtenden organischen Kleberlosung 
ein Komplex aus einem Metallion aus der Gruppe von Calci- 
um, Magnesium, Zink, Aluminium, Titan, Zirconium oder Haf 
nium mit einem niedermolekularen organischen Komplexbild- 
ner zugesetzt, wobei das Metallion erst unter den Bedin- 
gungen der Erhitzung und/oder Trocknung der Kleberlosung 
aus der Bindung an den Komplexbildner frei wird. 
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6 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , daS das Flachengewicht 
des getrockneten Filmes zwischen 10 und 300 g/m 2 betragt. 

7 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , da£ der organische Kom- 
plexbildner Acetylaceton ist oder da£ Acetylaceton an der 
Komplexbildung beteiligt ist. 

8 . Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , da£ das an dem Komplex 
beteiiigte Metall Aluminium oder Titan ist, 

9. Verf ahren nach einem oder mehreren der vorangehenden 
Anspriiche, dadurch qekennzeichnet , da£ es sich bei dem Po- 
lysiloxan im wesentlichen urn Polydimethylsiloxan handelt. 

10. Verf ahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , da£ 
die im Polydimethylsiloxan vorhandenen freien Silanol- 
Gruppen durch ein geeignetes End-Capping chemisch inakti- 
viert und damit aminresistent ausgebildet sind. 

11. Medizinisches Pflaster, dadurch crekennzeichnet , dafi es 
in seinem schichtf ormigen Aufbau mindestens eine Schicht 
eines Polysiloxan-Haf tklebers aufweist, die nach einem Ver- 
fahren gemafi einem der vorangehenden Anspriiche hergestellt 
vrarde. 
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